Conceptual design of clean separation of ternary mixture of acetone-tetrahydrofuran-water by 肖剑(中国石化上海石油化工研究院) et al.
　第 56 卷 　第 9 期 　 　化 　　　工 　　　学 　　　报 　　　 　　　　Vol156 　No19
　 2005 年 9 月 　 　Journal 　of 　Chemical 　Indust ry 　and 　Engineering 　(China) 　 　September 　2005
研究简报 丙酮2四氢呋喃2水混合物的清洁
分离工艺的概念设计
肖 　剑 1 , 刘庆林 2 , 熊 　谨 1
(1 中国石化上海石油化工研究院 , 上海 201208 ; 2 厦门大学化学工程与生物工程系 , 福建 厦门 361005)
关键词 : 分离 ; 萃取精馏 ; 共沸精馏 ; 清洁生产 ; 四氢呋喃 ; Aspen plus
中图分类号 : TQ 46 　　　　　　　文献标识码 : A 文章编号 : 0438 - 1157 (2005) 09 - 1703 - 05
Conceptual de sign of clean separation of ternary mixture
of acetone2tetrahydrofuran2water
XIAO Jian1 , LIU Qinglin2 , XIONG Jin1
(1 S hanghai Research I nsti tute of Pet rochemical Technology , S I N O P EC, S hanghai 201208 , China;
2 Department of Chemical and B iochemical Engineering , X iamen Universi t y , X iamen 361005 , Fuj ian , China)
Abstract : Based on t he thermodynamics analysis of t he mixt ure of acetone , tet rahydrof uran ( T HF) and
water , t he concept ual design of a clean separation process for t his mixt ure was developed1 Ext ractive
distillation was used to separate water f rom t he ot her two component s1 Different ext ractive solvent s were
compared through simulation wit h Aspen plus and it was found that t riethylene glycol ( TEG) was a highly
selective and energy saving solvent . The ext racted water could be separated f rom ext ractive solvent by
ordinary distillation. The simulation result s f rom Aspen plus showed that the separation of T H F and
acetone could be achieved by azeot ropic distillation using cyclohexane or carbon bisulfide ( CS2 ) as
azeot ropic solvent according to different end requirement s. When CS2 was used as azeot ropic solvent , high
p urity T HF could be obtained while accompanied by wit h high energy cost due to low CS2 content in t he
binary azeot ropic mixt ure of CS2 and acetone. If cyclohexane was used as azeot ropic solvent , a great deal
of energy could be saved at t he sacrifice of reduced p urity T H F. The separation of an azeot ropic solvent
and acetone could be realized through a liquid2liquid ext raction process using water as ext ractive solvent1
No waste water and ot her waste liquid were p roduced during t he whole separation process t hanks to t he
recycling of ext ractive solvent and azeot ropic solvent . Therefore t he separation process developed here
could be considered as a clean separation process.
Key words : separation ; ext ractive distillation ; azeot ropic distillation ; clean production ;
tet rahydrof uran ; Aspen plus
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引 　言
四氢呋喃 ( T H F) 既是一种性能优良的贵重
有机溶剂 , 又是一种重要的有机合成中间体 , 因此
　　Received date : 2004 - 08 - 20.









含 T H F、丙酮和水. 这部分溶剂需要通过分离回
收其中的 T HF 和丙酮 , 要求 T HF 中尽量不含水 ,







成如下 : 丙酮 7615 % , T HF1315 % , 水 10 % (本
文所有组成及浓度除特别说明外 , 均以质量分数
计) . 这 3 种物质的常压沸点、熔点和三维溶解度
参数数据如表 1 所示.








parameters ×10 - 3
/ J 1/ 2 ·cm - 3/ 2
δ(d) δ(p) δ(h)
acetone 3291 44 178145 151 542 101 430 61953
T HF 3391 12 164165 161 769 51726 71976
water 3731 15 273115 151 542 151 951 421 332
表 1 中δ (d) 、δ (p) 和δ (h) 分别表示各化
合物溶解度参数的色散分量、极性分量和氢键分
量 , 由 3 种物质的极性分量和氢键分量数值可以看
出 , 3 种物质的极性相近 , 通过液液萃取的方法进
行分离可能存在困难. 由表 1 中的沸点数据可以看
出 , 如果 3 种物质两两之间不形成共沸物或近沸
物 , 采用普通精馏的方法 , 利用两个塔就可实现 3
种物质的完全分离.
由于该体系含水 , 分子大小相差不大 , 因此选
用 NR TL 方程对该体系的热力学行为进行分析是
恰当的. 通过 Aspen plus 计算得到的剩余曲线图
( RCM) (图 1) 和 3 个组分两两间的汽液平衡图
(图 2) 可以看出 , 该物系中没有三元共沸物 , 但
T H F 与水和丙酮均形成二元最低沸点共沸物
( T H F 019514 , 6515 ℃; T H F 010225 , 56113
℃) , 丙酮2水之间虽无共沸物形成 , 但在 T2x2y 图
Fig11 　RCM of acetone2T HF2H2 O
　
Fig12 　VL E relationship of acetone2T HF ,
acetone2H2 O and T HF2H2 O
　
上存在夹点.
文献中对 T H F 脱水的研究较多[1 ] , 但因存在
各种各样的问题限制了工业化应用. 由于 T H F2水
共沸物的组成受压力影响较大 , 目前工业上对
T H F2水共沸物的分离采用两塔变压操作实现两组
分的完全分离. 但这种工艺流程复杂 , 控制难度也
较大. 对共沸精馏和萃取精馏的方法虽也有报
道[2～8 ] , 但大多数研究者由于缺乏必要的热力学数
据及热力学计算工具 , 目前的工作仅限于实验室的
间歇研究 , 但这些研究的结果均表明相对于其他分
离方法而言 , 经济上是可行的. 在丙酮2T H F2水三
元混合物中 , T HF 与水的溶解度参数的极性分量
相差相对较大 , 可以选择一种高沸点、强极性溶剂
用萃取精馏的方法进行分离 , 在塔底得水与溶剂的
混合物 , 再通过普通精馏回收溶剂循环使用 , 同时
分离出水 ; 塔顶的丙酮2T H F 混合物由于形成共沸






·4071· 化 　　　工 　　　学 　　　报 　 　第 56 卷 　













根据上述溶剂选择原则 , 选择 1 , 42丁二醇
(BD) 、乙二醇 ( EG) 、二甘醇 ( DEG) 、三甘醇
( TEG) 、四甘醇 ( T TEG) 、N , N2二甲基甲酰胺
(DMF) 、N , N2二甲基乙酰胺 (DMA) 、N2甲基222
吡咯烷酮 (NMP) 和环丁砜 9 种溶剂作为考察对
象. 考察原则是 : 模拟采用的各种工艺参数相同 ,
只改变溶剂种类 , 比较溶剂加入后 T HF 与水的相
对挥发度 (αTHF/ H2 O ,S ) 、塔釜热负荷、丙酮、T HF
和水在塔顶和塔釜的回收率. 相对挥发度越大、热
负荷越小、回收率越高说明溶剂性能越好. 模拟采
用的工艺参数如下 : 萃取精馏塔有 15 个理论级
(含塔釜再沸器) , 溶剂与进料的质量比为 01 6 , 回
流比为 016 , 塔顶压力 3 ×104 Pa. 溶剂在第 5 级进
料 , 原料在第 10 级进料 , 进料基准为 01028 kg ·
s - 1 . 回收率的定义如下
RH2 O = FB , H2 O / FF , H2 O (1)
RTHF = FD , THF / FF , THF (2)
RACT = FD ,ACT / FF ,ACT (3)
式中 　R 表示回收率 ; F 表示流量 , kg ·s - 1 ; 下
角标 B 表示塔釜 , D 表示塔顶 , F 表示进料 ,
ACT 表示丙酮. 模拟结果比较如表 2 所示.
表 2 数据表明 , EG 和 TEG 是选择性最好的
溶剂 ; 塔釜热负荷数据表明 , 采用 TEG 可以节省
7 %的热量. 这是因为 , TEG 的质量热容比 EG 小
10 %左右 , 而在萃取精馏中溶剂的量又较大 , 虽然
溶剂不气化 , 但显热不可忽略 , 而且占能耗的比例
很大所引起的. 另外 , 四甘醇 ( T TEG) 的能耗更
低一些 , 但仅比 TEG 低 115 %左右 , 而水的回收
率降低得也较为明显 , 这会影响后面 T H F 产品的
质量或需要进一步的精制单元. 虽然增加 T TEG
的用量可以提高水的回收率 , 但能耗又会增加. 因
此不选 T TEG作为萃取精馏的溶剂 , 而选 TEG.
Table 2 　Solvent comparison of different extractive
distillation solvents for separating THF and water
Solvent s αTHF/ H2 O ,S
HReb
/ J ·s - 1
R H2 O R THF RACT
BD 21984 20964 01 8772 01975 01 9884
EG 81616 21186 01 9999 110 110
DEG 51928 20784 01 9984 01 9998 01 9998
TEG 61633 19721 01 9995 01 9999 01 9999
T TEG 51939 19435 01 9988 01 9999 01 9999
DMF 41309 20839 01 9701 01 9988 01 9963
DMA 41621 20367 01 9749 01 9989 01 9969
NMP 41087 19939 01 9806 01 9961 01 9981






挟带剂应该只与丙酮形成共沸物 ; 挟带能力强 , 即
共沸组成中丙酮含量高. CS2 和环己烷是常用的丙
酮挟带剂 , 由 Aspen plus 分别计算丙酮2环己烷和
丙酮2CS2 两个二元物系的常压下的汽液平衡关系 ,
见图 3. 由图 3 可以看出 , 环己烷和 CS2 均能与丙
酮形成共沸物 , 但两者与丙酮形成共沸物的组成不
同 , 环己烷与丙酮的共沸组成中丙酮含量约为
69 % , 而 CS2 与丙酮的共沸组成中丙酮含量仅
28 %左右 , 这说明环己烷的挟带能力要远大于 CS2
的挟带能力.
Fig13 　VL E diagram of acetone2C6 H12
and acetone2CS2
　
根据生产要求 , 对 T HF 中除水之外的其他组
分的含量无特别要求 , 选用环己烷作挟带剂可以得
到纯度大于 96 %的 T HF , 但是如果需要纯度更高
的 T H F 则必须使用 CS2 作溶剂. 这是因为 , 从
T H F 与环己烷的 T2x2y 图 (图 4) 上可以看出 ,
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T H F 与环己烷在摩尔组成为 9315 % ( T HF) 左右
时 , 二者形成低沸点的共沸物 , T H F 的纯度不可
能超过此点 , 而 T HF 不与 CS2 形成共沸物 , 因此
可以获得更高纯度的 T HF. Aspen plus 的计算结
果表明 , 使用 CS2 作挟带剂可以得到纯度大于
9919 %的 T H F , 但这是以能耗为代价的. 采用
CS2 作挟带剂能耗比用环己烷高 1 倍 , 这是因为
CS2 的挟带能力低 , 用量大造成的. 如果对 T HF
的纯度只要求 99 % , 能耗大约可以降低一半. 实
际生产中选用哪种挟带剂及什么样的操作条件 , 可
以根据对产品纯度、能耗等的不同要求而定.








和水溶性的差异 , 可以采用水作萃取剂 , 将丙酮萃
取出来 , 经普通精馏可以得到丙酮和水纯组分 , 水
作为萃取剂循环使用 ; 萃取过程的萃余相即为环己
烷/ CS2 , 作为共沸挟带剂循环使用. 需要注意的
是采用环己烷作共沸精馏挟带剂时 , 在萃取塔中的





件 : 萃取精馏塔共 15 块理论板 , 第 5 板进溶剂 ,
第 10 板进原料 , 溶剂比和回流比均为 016 , 操作
压力 3 ×104 Pa , 塔釜热负荷为 211463 kW ; 共沸
精馏塔 45 块板 , 第 35 板进料 , 回流 5 , 操作压力
5 ×104 Pa , 塔釜热负荷 1971571 kW ; 萃取塔有 10
块理论板. 由于 TEG脱水塔和丙酮脱水塔均为简
单蒸馏塔 , 此处未列出优化结果.
Fig15 　Clean separation process for
acetone , T HF and H2 O
　
3 　结 　论
以丙酮2四氢呋喃 ( T H F) 2水三元混合物的热
力学分析为依据 , 建立了以共沸精馏和萃取精馏为
核心的清洁分离流程. Aspen plus 计算结果表明 ,
以三甘醇为溶剂 , 采用萃取精馏分离水与其他两种
化合物不但选择性高 , 而且能耗低 , 水与溶剂可以
简单地通过普通精馏的方法进行分离. 对比了环己
烷和二硫化碳作丙酮挟带剂的共沸精馏分离 T HF
与丙酮的效果 , 结果表明 , 用二硫化碳作挟带剂可




带剂全部循环使用 , 没有废水废液的排放 , 实现了
清洁生产.
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以在 2020 前实现 , 其最关键的问题是美国宇航局要正确选择相应的技术和航天工具。
据负责此项研究的麻省理工学院科学家沃斯特表示 , 美国宇航局应该认真考虑航天飞机部件的使用问
题。他称 , 如果美国宇航局能够重复使用在不同探险任务中所使用的座舱和发动机 , 那么将会节约大量的
航天器开发时间 , 而且再也不用花费太多的精力去大张旗鼓地改造各类生产线。这样一来 , 目前所计划的
在 2030 年以后登月球、探火星的任务将会提前 10 年 ———也就是在今后 15 年内实现。此外 , 沃斯特与其
同行还认为 , 从地球到月球最安全的飞行线路就是“直线飞行”———从地面直接到月面。这样可以避免大
量的太空转向机动飞行 , 也不用考虑轨道接近和太空对接等方面的问题 , 这样可大大减少飞行的风险。
对于火星探险 , 沃斯特建议还是使用投放型的探测器。因为这样的探测器可借助载人飞行器从地面起
飞 , 然后与宇航员一起完成火星登陆和从火星返航的行动。
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